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Nach einem inzwischen als Auslegeschrift 1 223 357 
bekanntgemachten alteren Vorschlag wird Athylen 
in einem Kreislaufsystem unter Verwendung eines 
Silberkatalysators mit molekularem Sauerstoff zu 
Athylenoxyd oxydiert, indem man dem Kreislauf als 5 
Beschickungsgase Athylen und konzentrierten Sauer- 
stoff, vorzugsweise technisch reinen Sauerstoff, mit 
einem 0 2 -Gehalt von mindestens 85 Molprozent zu- 
fuhrt und wobei die Athylenkonzentration im der 
Reaktionszone zugefUhrten Gasgemisch im Bereich io 
von 10 bis 40, vorzugsweise 20 bis 25 Molprozent liegt. 

Eine Anlage, wie sie bei einem solchen Verfahren 
zur Verwendung kommen kann, ist in der bereits 
erwShnten Auslegeschrift 1 223 357 an Hand einer 
Figur geschildert worden. Wie auch bereits in dieser 15 
Auslegeschrift dargelegt worden ist, muB man bei 
der Verwendung von konzentriertem Sauerstoff statt 
Luft und bei verhaltnismafiig hoher Athylenkonzen- 
tration in der Reaktionszone darauf achten, daB man 
die Sauerstoffkonzentration in der Reaktionszone 30 
unterhalb der sogenannten Entflammungsgrenze halt, 
bei der eine Verbrennung des Athylens zu Kohlen- 
dioxyd und Wasser gegemiber der gewUnschten be- 
schrankten Oxydation von Athylen zu Athylenoxyd 
die Oberhand gewinnt. Es erweist sich dazu als er- as 
forderlich, unter solchen Bedingungen zu arbeiten, 
daB der Umsetzungsgrad sowohl von Sauerstoff als 
auch von Athylen relativ niedrig bleibt. Urn eine ge- 
niigende Sicherheitsspanne unter der Entflammungs- 
grenze einzuhalten, kann im allgemeinen die Sauer- 30 
stoffkonzentration nicht iiber ungefahr 7 Molprozent 
gesteigert werden. Auf Grund der hierbei relativ ge- 
nngen Umsetzung des durch die Reaktionszone ge- 
fiihrten Athylens liegt jedoch die Gesamtausbeute des 
Kreislaufverfahrens tiefer, als es aus wirtschaftlichen 
Gesichtspunkten wiinschenswert ware, weil man dem 
System nicht mehr Athylen zufuhren kann, als der 
Summe der durch Umsetzung in der Reaktionszone 
verbrauchten Menge plus der bei Absorption und 
Abblasen aus dem Kreislauf verlorengegangenen 40 
Menge entspricht. m 

Die vorliegende Erfindung betrifft nun eine MaB- 
nahme, die ohne jede Beeintrachtigung der Betnebs- 
sicherheit eine Erhdhung der Sauerstoffkonzentration 
in der Reaktionszone und damit eine Steigerung des 45 
Umsetzungsprozentsatzes des in die Reaktionszone 
eingefiihrten Athylens ermoglicht, ohne daB sich da- 
durch die Ausbeute an Athylenoxyd, bez gen auf 
umgesetztes Athylen, wesentlich verschlechtert oder, 
mit anderen Worten, ohne daB die Nebenreaktionen, 50 
bei der sich aus Athylen Kohlendioxyd und Wasser 
bildet, wesentlich begunstigt wird. 
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Das neue Verfahren zur Herstellung von Athylen- 
oxyd durch Oxydation von Athylen in einem Kreis- 
laufsystem, weichem kontinuierHch Athylenoxyd ent- 
zogen und frisches athylen- und sauerstoffhaltiges 
Beschickungsgas zugefuhrt wird, wobei das sauer- 
stoffhaltige Beschickungsgas einen O a -Gehalt von 
uber 85 Molprozent hat, ist erfindungsgemaB da- 
durch gekennzeichnet, daB wahrend des kontmuier- 
lichen Betriebes dauernd eine solche Menge Methan 
in den Kreislauf eingefuhrt wird, daB dadurch in dem 
in die Reaktionszone eingefuhrten Gasgemisch ein 
Methangehalt von mindestens 15 Molprozent auf- 
rechterhalten wird. 

Wahrend nach dem alteren Vorschlag die ^u- 
sammensetzung des Verdunnungsmaterials in der 
Reaktionszone dadurch geregelt wird, daB die sauer- 
stoffhaltige Beschickung aus technischem Sauerstoff- 
gas, in weichem der Anteil an Argon, bezogen auf 
die normalerweise vorhandene Menge, betracnthcn 
verringert wurde, besteht, wird bei der vorliegenden 
Erfindung jedoch die Regelung der Zusarnmen- 
setzung des Verdunnungsmaterials in der Reaktions- 
zone durch Zugabe von Methan, das zusammen mit 
dem athylenhaltigen Beschickungsgas in di Reak- 
tionszone eingefuhrt wird, gebracht. 
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Bisher war es fur wesentlich angesehen worden, den, um mindestens einen wesentlichen Teil der 

daB die Konzentration der Paraffinkohlenwasserstoff e Paraf finkohlenwasserstoffe daraus zu entf ernen. Zu 

im Kreislauf und sennit auch in der athylenhaltigen diesem Zweck kann jede bekannte Methode ange- 

Beschickung auf einem Minimum gehalten wird. Es wendet werden, z. B. eine Destination, Extraktion, 

ist daher uberraschend, daB die Gegenwart einer 5 Absorption Oder Adsorption. V rzugsweise wird 

Methanmenge im der Reaktionszone zugefuhrten dann das Athylen mit einer genau eingesteliten 

Gasgemisch von mindestens 15 Molprozent mit Be- Menge Methan, welches seinerseits im wesentlichen 

zug auf die gewiinschte Verschiebung der Entflamm- frei von Athan ist, versetzt und diese Athylen- 

barkeitsgrenze nach oben eine ausgesprochen gunstige Methan-Mischung in das System eingefiihrt, doch 

Wirkung hat. Es hat sich aber herausgestellt, daB 10 kann das Methan natiirlich auch, falls dies gewiinscht 

dieser Effekt streng auf Methan besdirankt ist und wird, getrennt zugefiihrt werden. Im allgemeinen 

sich nicht auf andere PraffinkohlenwasserstofFe er- lassen sich die unerwunschten gesattigten Kohlen- 

streckt. So hat beispielsweise Athan einen ganz wasserstofle aus dem rohen Athylen in der Praxis 

gegenteiligen Effekt, wie dies im Beispiel 3 gezeigt nicht entfernen, ohne gleichzeitig das darin vorhan- 

wird. 15 dene Methan mitzuentfernen. Theoretisch ist das 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle Entfernen des Methans natiirlich unnotig, wenn es 

fur die Oxydation von Athylen mit molekularem nicht in einem hoheren Anteil vorhanden ist als 

Sauerstoff im allgemeinen geeigneten Katalysatoren jener, der in das System eingefiihrt werden soil, was 

verwendet werden, insbesondere Katalysatoren, aber normalerweise nicht der Fall ist. 

welche Silber als den Aktivbestandteil enthalten. 20 lm allgemeinen liegt das giinstigste Molverhaltnis 

Vorzugsweise bestehen die Katalysatoren aus Silber- von Athylen zu Sauerstoff im der Reaktionszone zu- 

metall auf einem geeigneten Tragermaterial, wie z. B. gefiihrten Gasgemisch zwischen 1 und 7, insbeson- 

die Katalysatoren, welche in den USA.-Patentschrif- dere zwischen 1,5 und 2. 

ten 2424083, 2424085 und 2446132 beschrieben Das in den Kreislauf einzufiihrende Methan kann 

sind. Der Katalysator kann in einem fix angeord- 35 aus jeder geeigneten Quelle stammen. Die Abwesen- 

neten Bett als Wirbelschicht oder suspendiert ange- heit von merklichen Mengen anderer Paraffinkohlen- 

wendet werden. wasserstoffe ist jedoch wesentlich. Geeignete Quellen 

Vorzugsweise werden auch Mittel zugesetzt, deren fUr Methan sind beispielsweise Erdgas und die 

Anwesenheit das Auftreten lokaler Oberhitzungen Nebenprodukte, welche man bei Warmeumlagerungs- 

(»hot spots«) auf der Katalysatoroberflache zuriick- 30 verfahren von Kohlenwasserstoffen erhalt Verun- 

drangt. Bekanntlich sind bestimmte halogenhaltige reinigungen in Form von Athan konnen aus dem 

Verbindungen, insbesondere chlorierte Kohlen- Methanstrom vor der Einfiihrung in das System auf 

wasserstoffe, einschlieBlich Athylendichlorid und ubliche Weise entfernt werden. Das Methan kann 

chlorierte Polyphenylverbindungen fur die Verwen- mit der Athylenbeschickung, aber auch etwa dem 

dung zu diesem Zweck besonders geeignet. Sie sind 35 Rezirkulationsstrom oder der in die Reaktionszone 

im allgemeinen bereits in relativ geringen Mengen einzufiihrenden Gasmischung zugesetzt werden. 

wirksam. So werden chlorierte Polyphenylverbindun- Die Methanmenge im der Reaktionszone zuge- 

gen im allgemeinen in einer Menge bis zu 10 ppm f uhrten Gasgemisch kann in weiten Grenzen schwan- 

(Teile je Million Teile) der in die Reaktionszone ein- ken, aber soil im allgemeinen nicht iiber 80 Mol- 

zufiihrenden Gasmischung zugesetzt. 40 prozent liegen. Vorzugsweise wird die Methanzufuhr 

Die Oxydationsreaktion wird im allgemeinen bei so geregelt, daB in diesem Gasgemisch ein Methan- 

einer Temperatur von etwa 150 bis etwa 400° C, gehait im Bereich von 40 bis 75 Molprozent auf recht- 

vorzugsweise zwischen 200 und 300° C, durchge- erhalten wird. Am giinstigsten ist im allgemeinen ein 

fiihrt, Der Druck liegt vorteilhaft zwischen 1 und Methangehalt im Bereich von 50 bis 70 Molprozent. 

35 at, doch konnen auch hohere Driicke angewendet 45 _ . . _ . 

werden. Beispiel 1 

Das bei der vorliegenden Erfindung zu verwen- Athylen wurde durch Umsetzung mit molekularem 

dende sauerstoffhaltige Beschickungsgas kann tech- Sauerstoff in Gegenwart eines Katalysators in Form 

nischer Sauerstoff mit herabgesetztem Argongehalt von Silbennetall auf einem Trager bei 240° C und 

sein, doch ist beim Arbeiten nach der vorliegenden 50 14 ata unter Benutzung des iiblichen Kreislauf systems 

Erfindung eine Regelung des Argongehalts im Ver- zu Athylenoxyd oxydiert Das athylenhaltige Be- 

dunnungsmittel von verhaltnismaBig geringer Bedeu- schickungsgas enthielt 0,8% Athan, 0,1 Molprozent 

tung, und in der Regel ist somit die Verwendung Kohlendioxyd und war von jeder nachweisbaren 

technischen Sauerstoffs von iiblicher Zusammen- Menge Methan frei. Das sauerstoffhaltige Beschik- 

setzung vollig befriedigend, insbesondere wenn der 55 kungsgas bestand aus technischem Sauerstoff, der 

0 2 -Gehalt mindestens 90 Molprozent betrUgt durch fraktionierte Destination von Luft erhalten war 

"Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es, die und mindestens 85 Molprozent Sauerstoff neben 

Sauerstoffkonzentration im Reaktor bis auf 12 Mol- Stickstoff und Argon als Verunreinigungen enthielt 

prozent zu erhohen, doch ist es im allgemeinen In der Gasmischung, welche in die Reaktionszone 

wiinschenswert, in der Praxis bei niedrigeren Sauer- 60 eintrat, war die Sauerstoffkonzentration 7 bis 9,5 Mol- 

stoffkonzentrationen zu arbeiten, wobei als Sicher- prozent und die Athylenkonzentration iiber 10 Mol- 

heitsgrenze ein Wert fUr die Sauerstoffkonzentration prozent. 

von beispielsweise 0,3 bis 3 Molprozent, vorzugs- Dieser Arbeitsgang wurde mehrere Male wieder- 
weise ungefahr 1 Molprozent, unter der Entflamm- holt, wobei die Bedingungen nur in diesen beiden 
barkeitsgrenze bei den jeweiligen Arbeitsbedingungen 65 Hinsichten geandert wurden, daB erstens eine be- 
eingehalten wird. stimmte Menge Methan dem athylenhaltigen Be- 
im allgemeinen muB das athylenhaltige Beschik- schickungsgas zugegeben wurde und daB zweitens die 
kungsgas zuerst einer Behandlung unterworfen wer- Sauerstoffkonzentration zugleich mit der Methan- 
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konzentration in einem im Zusammenhang mit der 
Gewahrung der Sicherheit zulassigen AusmaB erhoht 
wurde. Die Methanzugabe und die prozentuale Um- 
setzung von Athylen zu Athylenoxyd sind inTabelle I 
fur jeden Arbeitsvorgang angegeben. Die Methan- 
konzentration in der Reaktionszone betrug 56 Mol- 
prozent in dem Fall, wo das Athylen 7 Molprozent 
Methan enthielt. 

Tabellel 



Versuchsergebnisse mit verschiedenen Athanmengen 
sind in Tabelle II zusammengestellt. 

Tabelle H 



Methan im athyienhaltigen 
Beschickungsgas 

Molprozent 


Athylenumsetzung 
zu Athylenoxyd 

Molprozent 


0 


59,5 


3 


62,6 


5 


63,8 


7 


65 
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Beispiel 2 
Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt 
unter Verwendung von durch Fraktionierung von 
Luft erhaltenem technischem Sauerstoff mit etwa 
95 Molprozent 0 2 als sauerstoff haltiges Beschickungs- 
gas. Dem athyienhaltigen Beschickungsgas, das an- 
fangs im wesentlichen frei von Paraffinen war, wurde 
ein allmahlich ansteigender Anteil an Methan zuge- 
setzt. Die Einspeisegesch windi gkeiten der Beschik- 
kungsgase wurden so geregelt, daB die Sauerstoff- 
konzentration in der Reaktionszone allmahlich von 
7 bis 8,5 Molprozent anstieg, wahrend die Athylen- 
konzentration auf 15 Molprozent konstant gehalten 
wurde. In dem Diagramm werden die Ergebnisse 
dieser Arbeitsweise durch die Kurve -4 veranschau- 
licht, worin die Gesamtausbeute an Athylenoxyd als 
Ordinate gegen Molprozent Methan in dem der Re- 
aktionszone zugeftihrten Gasgemisch als Abszisse auf- 
getragen ist. Die KurvenB und C entsprechen zwei 
weiteren Vorgangen, die unter im wesentlichen iden- 
tischen Bedingungen durchgefuhrt wurden, jedoch 
mit einem Athylengehalt im in die Reaktionszone 
eintretenden Gasgemisch von 20 Molprozent beim 
Vorgang entsprechend Kurve B und von 25 Mol- 
prozent beim Vorgang entsprechend Kurve C. 

Beispiel 3 

Der Versuch von Beispiel 1 wurde wiederholt, und 
zwar mit einer Reaktionstemperatur von 260° C, 
einem Reaktionsdruck von 9 ata und einer Verweil- 
zeit in der Reaktionszone von 12 Sekunden. Das 
Reaktionsgemisch enthielt 15 Molprozent Athylen 
und 9 Molprozent Sauerstoff, Die Athanmenge im 
athyienhaltigen Beschickungsgas und somit auch der 
durch Ansammlung im Kreislauf bedingte Athan- 
gehalt im Reaktionsgemisch wurden variiert. Die 



Athangehalt im in die Re- 
aktionszone gef iihrten Gas- 
gemisch, Molprozent 

Umsetzung des durch die 
Reaktionszone gefuhrten 
Athylens, °/o 

Athylenoxydausbeute, be- 
zogen auf umgesetztes 
Athylen, °/o 

Athylenoxydbildungs- 
geschwindigkeit (Gesamt- 
ausbeute), kg/mVh 



Vorgang Nr. 

I 2 



19,8 

69 

54,5 



3 

15,8 

68 

43,2 



8 
15,1 
67 
40 



Daraus ergibt sich, daB unter sonst gjeichen Be- 
dingungen die Gegenwart von 8% Athan zu einer 
mehr als 25% kleineren Gesamtausbeute gegeniiber 
a5 dem Arbeiten in Abwesenheit von Athan fuhrt. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Athylenoxyd 
durch Oxydation von Ahylen in einem Kreislauf- 
system, welchem kontinuierlich Athylenoxyd ent- 
zogen und frisches, athylen- und sauerstoffhaltiges 
Beschickungsgas zugefuhrt wird, wobei das sauer- 
stoffhaltige Beschickungsgas einen 0 2 -Gehalt von 
iiber 85 Molprozent, vorzugsweise mehr als 
90 Molprozent, hat, dadurch gekennzeich- 
net, daB wahrend des kontinuierlichen Betriebes 
dauernd eine solche Menge Methan in den Kreis- 
lauf eingefuhrt wird, daB dadurch in dem in die 
Reaktionszone emgefuhrten Gasgemisch der 
Methangehalt von mindestens 15 Molprozent auf- 
rechterhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Athangehalt des athyien- 
haltigen Beschickungsgases unter 1 Molprozent, 
vorzugsweise unter 0,2 Molprozent, liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein wesentlicher Teil der 
Paraffinkohlenwasserstoffe aus dem athyienhalti- 
gen Beschickungsgas entfernt worden ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Methangehalt des in die 
Reaktionszone emgefuhrten Gases nicht mehr als 
80; vorzugsweise 40 bis 75 Molprozent betragt. 

55 In Betracht gezogene Druckschriften: 

USA.-Patentschriften Nr. 2 424 083, 2424085, 
2446132. 
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